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foBH . ■ La prgsente invention concerne des compositions 

.fongicides a base d'acide phosphoreux ou de ses sels. 

Elle conce ^e plus particulierement des compo- 
sitions utxlisables pour la lutte contre les champignons para- 
IIH T \ P ' anteS Cont -ant, comme matiere active, au moins un 

IZ slT l Parml ^ gr ° UPe I'-*- Phosphoreux et 

ses sels mxneraux ou organiques, monoacides, diacides ou neutres 
eventuellement hydrates. 

, Comme exemples, on peut citer qeux de metaux 

alcalxns, tels que sodium, lithium, potassium, ainsi que des sels 
d ammonium, d' amines primaires, secondaires ou tertiaires, even- 
tuellement substitues, qui sont en general facilement solubles 
dans 1-eau, des sels de solubilite moindre ou nulle comme ceux 
de metaux alcalino-terreux, tels que magnesium, calcium, baryum, 
strontium ou de metaux plus lourds tels que cuivre, fer, nickel, 
manganese ou zinc. 

Ces composes sont en soi connus : l'acide phos- 
phoreux et le phosphite disodique sont des produits commerciaux 
d ou 1 on peut partir pour 1'obtention des autres sels selon des 
precedes classiques tels que neutralisation plus ou moins pous- 
see, double decomposition, etc... 

II a d§ja ete propose des composes organo-phos- 
Phores ayant des propriety fongicides. En particulier, certains 
phosphites d'aminoalcoyle ont ete decrits comme possedant une 
25 25 actxon interessante sur le mildiou de la vigne. Plus recemment, 
certains alcoyl phosphates ont ete trouves actifs sur la piricu- 
lariose. Enfin, dans les demandes anterieures No 73.01802 et 
73.37994, la demanderesse a propose des compositions efficaces 
notamment contre le mildiou de la vigne et contenant des phos- 
30 phxtes cycliques et/ou des 6-hydroxyethylphosphites , 

La demanderesse a maintenant decouvert que les 
composes selon 1'invention, bien que plus simples que ceux de 
l'art anterieur, possedent d'excellentes propri€tes fongicides 
et qu'ils peuvent etre utilises comme matiere active dans des 
compositions pour la protection des plantes contre les maladies 
f ongiques . 

Les composes testes et, pour ceux qui n'etaient 
pas commercialement disponibles, prepares par la' demanderesse 
sont les suivants : 
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1 ~ aclde phosphoreux H 3 P0 3 - Point de fusion 74 °c 
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2 - Phosphite acide de sodium ou monosodique NaH 2 P0 3 

On prepare ce sel en ajoutant une solution 
aqueuse d'un equivalent d 1 acide phosphoreux 3 une solution aqueu- 
se d'un equivalent de soude jusqu'S pH - 4 • Le liquide est evapo- 
5 re jusqu'H consistance sirupeuse, puis refroidi. L'hydrate 

NaH 2 P0 3 ,2-5 H 2 0 cristallise. On le purifie par recristallisation 
dams l'eau. 

3 - Phosphite disodique ou neutre de sodium Na 2 HP0 3 

On ajoute une solution aqueuse d f un equivalent 
lO d' acide phosphoreux & une solution aqueuse de deux equivalents de 
soude jusqu'a pH = 9. On fait ensuite cristalliser la solution 
par evaporation. Ce produit correspond I la formule Na 2 HP0 3 ,5 H^O 
qui devient deliquescent a 53°C. L'hydrate perd son eau a 140°C 
en donnant le phosphite anhydre Na 2 HP0 3 . 
15 4 - Phosphite acide de potassium ou monopotassique KH 2 P0 3 

Ce compose est obtenu en operant comme pour le 
compose 2 en remplacant la soude par la potasse. 

5 - Phosphite neutre de potassium K 2 HP0 3 

On opere comme pour le compose 3 en remplacant 
20 la soude par la potasse. On obtient des cristaux d^liquescents . 

6 - Phosphite acide d' ammonium : Point de fusion 123°C 

7 - Phosphite acide de tri ethyl amine 

On precede comme pour le compost 2 en rempla- 
cant la soude par la tri£thylamine. q 
25 8 - Phosphite acide de monoethanol amine H 2 PO s H 3 NCH 2 -CH 2 -OH 

On procede comme pour le composS 2 en rempla- 
gant la soude par la mono§thanolamine. 

Analyse pour ^H^NO^P 

C% H% N% P% 

30 Calculie 16,78 6,99 9,79 21,68 

Trouvee 16,91 6,99 9,88 21,67 

9 - Phosphite acide de calcium Ca(H 2 P0 3 ) 2 ,H 2 0 

On procede comme pour le compose 2 en rempla- 
gant la soude par du carbonate de calcium. On evapore la solution 
35 sous vide. La masse cristalline soluble dans 1 ' eau perd son eau 
de cristallisation a 150° C. 

10 - Phosphite neutre de' calcium CaHP0 2 , H 2 0 

On precipite ce sel par action du phosphite 
neutre d' ammonium su f du chlorure de calcium. On obtient une 
40 poudre cristalline blanche perdant son eau de cristallisation £ 
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200-300°C. 

11 ~ Ophite deride de barium BaH 2 (po 3 H) 

den , . ° e C ° mpOS§ est obten " Par neutralisation d'aci- 

ae phosphoreux par du carhnna*-^ ^„ , n a aci 

5 tre, puis evaooL s Carb ° nate de ba W- Le precipite est fil- 

se « S ° US Vide * Le P^uit, soluble dans 1'eau 

se decompose vers 130°c. ' 

12 " Ph osphite neutre d* barvum BaHPO 

3 Phos P h1 ** neutre de culvre , 

nhn-o ° n ^ 3gir dU chlorur * cuivrique sur du phos- 

phate d'ammonium. Le pr oduit obtenu est una matiere bleue flocl 
neuse ou cristalline. eue ' flocon- 

14 " Phosphite neutre de nickel t't 

» lyse avec de l^oL^ 10 ^ ^ Ph ° Sph °~ Partiellement hydro- 
On ob!rV — est additionne de chlorure de nickel XI 
On obtient un precipite correspondant . la formula 2 (NiHP0_HJ 0 
6H 2 0 corps vert qui pe rd environ 3 molecules d-eau en presence 
d'acide sulfurique. A 250'c, il donne le compose 2 ( N iHPO ) HO 

15 - Phosphite d» ggr t egt - (NIHPO3) ' H 2°« 

. Ce compose est obtenu par addition de chlorure 

ferrique sur de l'acide phosphoreux. ' 

16 " Phosphit e roanaaneux MnIIP0 3 ,H O 

nat6 . . 9 ° n fait agir I'aciae phosphoreux sur le carbo- 

nafce de manganese II. 

> Analyse pour MnH-PO, 

Calculee 1 96 ,/!c % 

' 20,25 35 gc 

Trouvee * „ J^#95 

- 20,17 36 05 

17 ~ Phosphite neutre de z j n c TT . ZnHPO ' 

d-n^ < ° n Pr6pare ^ C01 " P0S6 P ^ aCti ° n du Phosphite 

d ammonium sur du sulfate de zinc ou dissolution de 1'oxyde de 

zinc dan S 1'acide phosphoreux. On obtient un compose repondant a 
la formule ZnHP0 3 ,3,5H 2 0 qui perd une molecule d'eau ft 120« C et 
le reste d'eau a 280°C. 

Les propriety fongicides des composes selon 
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1' invention sont varices, mais sont particulierement interessan- 
tes dans le. cas du mildiou de la vigne comme le montrent les 
exemples suivants : 

Exemple I : Test in vitro de croissance mycelienne 
5 On etudie 1 1 action des produits selon 1' inven- 

tion sur la croissance mycelienne des champignons suivants : 

- Rh%zoctonia solan-i , responsable de necroses du collet, 

- Botrytis einerea , responsable de la pourriture grise, 

- P-Ly-lcu lar-ia ovyzae , responsable de la piriculariose du riz. 
10 Pour chaque essai, on utilise la methode de 

11 1* Agar Plate dilution". Dans une bolte de Petri, on verse, a 
une temperature d' environ 50°C, un melange de gelose et d'une 
solution ac£tonique ou.d'une poudre mouillable contenant la ma- 
tiere a tester a une concentration de 0,25 g/1. 
15 La poudre mouillable est preparee en melangeant 

pendant 1 mn dans un broyeur a couteaux les ingredients suivants : 

- matiere active a tester •.. 20 % 

- def loculant (lignosulf ate de calcium) ...... 5% 

- mouillant (alcoylarylsulf ate de sodium)... • 1 % 

20 - charge (silicate d 1 aluminium) 74 % 

Cette poudre mouillable est ensuite mglangSe a 
une quantity d'eau pour une application a la dose desir6e. 

On laisse le melange gelosS se solidifier et 

on pose des rondelles de culture mycelienne du mycete. 
25 On prend comme temoin une boite de Petri analo- 

gue a la precedente, mais dont le milieu gelosS ne contient pas 
de matiere active. 

Au bout de 4 jours, a 20°C, on evalue la' sur- 
face de la zone d 1 inhibition observee et on I'exprime en pourcen- 
30 tage par rapport a la surface ensemenc^e. 

Dans ces conditions, on Constate jque le compo- 
se 8 donne un pourcentage d ' inhibition respectivement de 51 et 
60 % sur Pythium de Baryanum et Rh-Czocton-Ca solani et que . le 
compose 14 donne un pourcentage d' inhibition respectivement de 
35 48, 59 et 78 % sur Botryt-is c^iner^ea ^ P-ir-Lcuta-p-ia OTyzae et 
Rhizocton-ia solan-i . 

Exemple 2 - Test sur le mildiou de la vigne ( Plasmopara viti - 

cola ) 

a) Test in vivo sur organes en survie 
40 Sur des feuilles de vigne fralchement coupees, 
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on depose une goutte d'un melange d'une suspension agueuse de 
•spores I raison de BO.OOO unites/cm 3 environ, et d'une suspension 
» la dilution desiree d'une poudre mouillable de meme composition 
que cell, decrite a 1'exemple I, dans le cas d'un produit insolu- 
ble, ou d'une solution acetonique. 

Dans ces conditions, on observe une protection 
totale pour les composes 1,2,3,4,5,6,7,8,10,12,13,14,16 et 17 et 
une bonne protection pour le compose 15 a la dose de 0,5 g/1. 
b) Test de systemle par a bsorption r a ri na fr 0 

On arrose plusieurs pieds de vigne (cepaae 
Camay) , chacun etant dans un godet contenant de la vermiculite et 
une solution nutritive, avec 40 cm 3 d'une solution a 0,1 g/1 de 
la matiere a tester. Au bout de deux jours, on contamine la vigne 
avec une suspension aqueuse contenant 100.000 spores/cm 3 de Plae- 
mopara vitioda . On laisse incuber pendant 48 heures, dans unT" 
chambre a 20'C et a 1O0 % d'humidite relative. L 'observation du 
degre d infestation a. lieu au bout de 7 jours environ par rapport 
2 un temoin infeste qui a ete arrose avec 40 cm 3 d'eau distil lee. 

Dans ces conditions, on observe que les compo- 
sis 1,2,3,4,6,7,8,12 et 17 absorbes par les racines exercent une 
protection totale et les composes IO et 13 une bonne protection 
des feuilles de la vigne centre le mildiou, ce qui montre bien 
le caractere systemique de ces composes, 
c) essai de plein air 

Des groupes de ceps de vigne (cepage Gamay) 
sont traites les 27 juin, 4, 11 et 18 juillet, ler et 7 aout, a 
l'aide d'une bouillie de poudre mouillable contenant SO % d'une 
matiere active, respectivement le compose 1 3^1 'ethylene 1,2 bis- 
dithiocarbamate de manganese ou- manSbe. 

Le tableau suivant donne les rSsultats des 
observations faites environ 1 mois, 2 mois, et 2 mois 1/2 apres 
le dernier traitement. II convient de noter gu'au mois d'aoiit et 
au mois de septembre, le mildiou Plaamopava vitieotn a ete tres 
virulent en raison d'une grande pluvlosite. Les resultats sont 
exprimes, pour une dose uniforme de 2 g/1, en pourcentage de 
protection par rapport a un temoin contamine, mais non traits. 
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Compose 


3/9 


Date de notation 
2/10 


20/ 10 




No 13 


94 


66 


50 




Manebe 


96 


62 


15 




Temoin 


15 


o 


O 





Ce tableau montre clairement la remarquable 
duree d'action du compose selon I'invention. A noter qu'aucune 
phytotoxicite n'a ete const atee sur les plantes trait^es. Des 
r€sultats interessants ont egalement ete obtenus pour la lutte 
lO contre le mildiou du tabac et du houblon. 

Ces exemples montrent les remarquables pro- 
priStes fongicides des produits selon I'invention. Pris -isole- 
ment, ils se caracterisent par leur action immediate, persistante 
ou systemique, notamment sur le mildiou de la vigne. 
15 Certains de ces composes, en particulier les 

sels hydrosolubles, presentent de meilleures propriety system! - 
ques que les sels peu solubles , ces derniers possedant par contre 
une persistance d'action superieure. C'est pourquoi, on peut 
avantageusement melanger ces produits entre eux, notamment avec 
20 un compose soluble et un compose moins soluble afin d'allier la 
protection des repousses a une bonne remanence. 

De plus, ces composes peuvent etre avantageu- 
sement utilises en m§lange avec d'autres fongicides connus com- 
me les dithio carbamates m^talliques (mandbe, zinebe, mancozebe) , 
25 les sels basiques ou hydroxydes de cuivre (oxychlorure, oxysul- 

fate ) r les Ctetrahydro) phtalimides (captane, captafol, folpel) , 

le N (1-butylcarbamoyl) 2 -benz imidazole carbamate de methyle 
(benomyl) , le 2-benz imidazole carbamate de methyle, etc., soit 
pour completer le spectre d'activite des composes selon l'inven- 
30 tion, soit pour augmenter leur remanence. 

Du fait de ces proprietes, les composes selon 
I'invention peuvent etre utilises, a titre preventif ou curatif, 
pour la protection des plantes contre les maladies f ongiques , 
notamment en agriculture, arboriculture, horticulture, cultures 
35 maralchere ou florale et plus particulierement en viticulture. 

Les doses d'emploi peuvent varier dans de lar- 
ges limites selon la virulence du champignon et les conditions 
climatiques. _ D'une maniere g£nirale, des compositions entre 0,01 
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et 5 g/1 de matiere active conviennent bien. 

Pour leur emploi dans la pratique, les composes 
selon 1' invention sont rarement utilises seuls. Le plus souvent, 
ils font partie de formulations qui comprennent, en general, en 
plus de la matiere active selon 1' invention, un support et/ou 
un agent tensio-actif . 

Le terme "support" au sens de la pr€sente 
description designe une matiere, organique ou minerale, naturelle 
ou synthetique, avec laguelle la matiere active est associee pour 
faciliter son application sur la plante, sur des graines ou sur 
le sol, ou son transport, ou sa manipulation. Le support pent 
etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques . resi- 
nes, cires, engrais solides...) ou fluide (eau, alcools, cetones, 
fraction de pgtrole, hydrocarbures chlores, gaz liquefies). 

L' agent tensio-actif peut etre un agent emul- 
sionnant, dispersant ou mouillant, pouvant etre ionique ou non 
lonique. on peut citer, par exemple, des sels d'acides polyacry- 
liques, d'acides lignine sulfoniques, condensats d'oxyde d' ethy- 
lene sur des alcools gras, acides gras, ou amines grasses. 

Les compositions selon 1' invention peuvent 
etre preparees sous la forme de poudres mouillables, de poudres 
pour poudrages, granules, de solutions, de concentres emulsion- 
nables, d 'emulsions, de concentres en suspension et d' aerosols. 

Les poudres mouillables sont habituellement 
preparees de maniere qu'elles contiennent de 20 a 95 % en poids 
de matiere et elles contiennent habituellement, en plus d'un 
support solide, de O a 5 % en poids d 'agent mouillant, de 3 a 
lO % en poids d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, 
de 0 a lO % en poids d'un ou de stabilisants et/ou d'autres ad- 
30 ditifs, comme des agents de penetration, des adhesifs ou des 

agents antimottants , colorants, etc... A titre d' exemple, voici 
la composition d' une poudre mouillable : 

- matiere active cn ft 

•••«•••••••••••••«....... % 

- lignosulf ate de calcium (d§f loculant) 5 % 

35 - agent mouillant anionique x % 

- silice antimottante 5 % 

- kaolin (charge) \ ^ 39 

Des dispersions et emulsions aqueuses, par 
exemple des compositions obtenues en diluant a l'aide d'eau une 
40 poudre mouillable ou un concentrS emulsionnable selon 1' invention 
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spnt comprises dans le cadre general de la presente invention. 
Ces emulsions peuvent etre du type eau-dans-1 'huile ou du type 
huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistance epaisse 
comme celle d'une "mayonnaise". 
5 lies compositions selon 1" invention peuvent 

contenir d'autres ingredients, pair exemple des colloides protec- 
teurs, des adhesifs ou epaississants , des agents thixotropes, des 
stabilisants ou sequestrants ainsi que d f autres matieres actives 
connues S proprietes pesticides, en particulier acaricides ou 
10 insecticides. 
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REVENDICATIONS 
. 1) Compositions fongicides pour la lutte contre les maladies fon- 
giques des plantes, caracterisees en ce gu'elles contiennent 
comme mature active au moins un compose choisi dans le groupe 
comprenant l'acide phosphor eux , ses sels mineraux et ses sels 
organiques . 

2) Compositions selon 1, caracterisees en ce gu'elles contiennent 
comme matiere active un phosphite acide. 

3) Compositions selon 1, caracterisees en ce gu'elles contiennent 
comme mature active, un phosphite neutre. 

4) Compositions selon l'une des revendications 1*3, caracteri- 
sees en ce gu'elles contiennent, comme matiere active, un phos- 
phite de cation azote. 

5) Compositions selon l'une des revendications 1*3, caracteri- 
sees en ce gu'elles contiennent comme matiere active, un phos- 
phite metalligue. 

6) Compositions selon 5, caracterisees en ce gu'elles contiennent 
le sodium comme metal. 

7) Compositions selon l'une des revendications 1,2 et 5, carac- 
terisees en ce gu'elles contiennent comme matiere active le 
phosphite acide de sodium. 

8) Compositions selon 5) , caracterisees en ce que le metal est 
le cuivre. 

9) Compositions selon l'une des revendications 1,3 et 5, carac- 
terisees en ce gu'elles contiennent comme .matiire active le 
phosphite neutre de cuivre. 

10) Compositions selon l'une des revendications 1,2,4, caracte- 
risees en ce gu'elles contiennent comme matiere active le 
phosphite acide d' ammonium. 

11) Compositions selon l'une des revendications 1*5, caracte- 
risees en ce gu'elles contiennent comme mati&re active un melan- 
ge d'un phosphite hydrosoluble et d'un phosphite metalligue peu 
soluble dans l'eau. 

12) Procede de lutte contre les maladies fongigues des plantes 
qui consiste * appliguer un traitement preventif ou curatif 
une composition selon l'une des revendications l * 9. 

13) Procede selon - la revendication 12, caracterise en ce gue la 
maladie f ongigue est un mildiou. 

14) Procede selon 13* caracterise en ce gue le mildiou est le 
mildiou de* la vigne. ' 
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